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@ Biokompatible Glaskeramik 

Eln mechanisch hochfestes biokompatibles kristallisiertes 
Glas enthalt im wesentlichen sowohl Kristalle aus Tetrakie- 
selsaure-Fluor-Glimmergruppen als auch aus Kalziumphos- 
phatgruppen. Das kristallisierte Glas besitzt im wesentlichen 
natriumfreies Oxid. und as kann bei einer zahnmedizinischen 
Behandlung als Reparaturmaterial eines Zahnes (Zahner- 
satzmaterial) verwendet warden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft kristallisiertes Glas oder Glaskeramik und insbesondere biokompatibles Glas bzw. 
biokompatible Glaskeramik, das bzw. die zur Reparatur eines beschadigten oder zerstorten Teiles eines Zahnes 
5 oder einer asthetischen Verbesserung (Verblendung) eines Zahnes oder einer anderen zahnmedizinischen Be- 
handlung brauchbar ist. 

Es erubrigt sich an sich zu sagen, daB die biokompatiblen Materialien, die beispielsweise als Zahnreparaturma- 
terialien brauchbar sind, fur tebende Korper, wie z. B. menschliche und tierische K5rper, nicht scMdlich sein 
diirfen. Unter den anderen verschiedenen Erfordernissen fiir solche biokompatiblen Materialien sind eine hohe 
10 mechanische Festigkeit und eine ausgezeichnete biologische Affinitat ebenfalls besonders wichtig. 

Obwohl Glimmergruppenkristalle und Kalziumphospatgruppen, wie Apatit, gut bekannt sind als typische und 
konventionelle biokompatible Materialien (vgl. japanische Patentanmeldungen, die unter den Nummern 
1 99 742/1 984 und 10 939/1987 offengelegt sind), haben sie Nachteile. 

Das Glimmergruppenkristallglas kann die Erfordernisse fiir eine ausgezeichnete biologische Affinitat nicht 
15 zufriedenstellen und besitzt eine niedrige Abmessungsgenauigkeit 

Das Kalziumphosphatgruppen-Kristallglas besitzt eine unzureichende mechanische Festigkeit, insbesondere 
einen merklichen Festigkeitsabbau aufgrund von Fehlern (Rissen und Spriingen) oder Mikrobruch 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kristallisiertes Glas (Kristallglas), wie ein biokompatibles 
Material, z. B. ein Zahnreparaturmaterial, zu schaffen, das eine verbesserte ausgezeichnete mechanische Festig- 
20 keit und eine verbesserte ausgezeichnete biologische Affinitat besitzt 

Gema6 der Erfindung wird ein biokompatibles kristallisiertes Glas (Kristallglas) durch die Ausbildung gemaB 
Anspruch 1 erreicht. 

Vorzugsweise enthalt das biokompatible kristallisierte Glas eine Zusammensetzung — in Gew.-% — entspre- 
chend Anspruch 2. Alternativ enthalt das biokompatible kristallisierte Glas eine Zusammensetzung — in 
25 Gew.-% — gemaB Anspruch 3, 

In dem biokompatiblen kristallisierten Glas (Kristallglas) gemaB der vorliegenden Erfindung sind beide 
Kristalle bzw. Kristallarten im wesentlichen als Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppen und Kalziumphos- 
phatgruppen, im wesentlichen mit natriumfreiem Oxid enthalten. 
Die nachfolgende Beschreibung begrundet, warum die Menge jeder Komponente des biokompatiblen kristal- 
30 lisierten Glases der vorliegenden Erfindung auf den beanspruchten Bereich begrenzt ist. 

Si02 ist eine Komponente des Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppenkristalls (KMg2,5Si40ioF2) und wird 
fur eine Erhohung der Festigkeit in einer Glasmatrixphase benutzt. Wenn die Si02-Menge geringer ist als 40,0%, 
dann neigt das Glas dazu, bei einer kristallisierenden Warmebehandlung weich zu werden und sich zu verformen. 
Falls die Si02- Menge mehr als 70,0% betragt, ist es schwer, das Glas zu schmelzen, so dal3 ein gleichformiges 
35 Glas nicht erreicht werden konnte. 

MgO ist eine Komponente des Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppenkristalls. Wenn die MgO-Menge 
geringer als 5,0% ist, dann nimmt die Menge an Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppenkristall merklich ab. 
Ein sich ergebendes Glas besitzt einen groBen Festigkeitsabbau aufgrund eines Fehlers bzw. Risses. Falls die 
MgO-Menge groBer als 34,0% ist, dann ergeben sich heterogene Kristallablagerungen oder -niederschlage, wie 
40 Enstatit (MgOSiOa), bei der kristallisierenden Warmebehandlung. Ein resultierendes Glas ist wolkig und in 
seinem Aussehen nicht schon. 

F ist eine andere Komponente des Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppenkristalls. Wenn die F-Menge 
geringer ist als 1,8%, dann nimmt die Menge des Tetrakieselsaure-Fluor-GIimmergruppenkristalls merklich ab. 
Ein resultierendes Glas besitzt einen starken Festigkeitsabbau, der auf einen Fehler bzw. RiB zuriickzufuhren ist. 
45 Falls die F-Menge mehr als 1 1,0% betragt, dann neigt das Glas dazu, bei der kristallisierenden Warmebehand- 
lung weich zu werden und sich zu verformen. 

AI2O3 wird zur Stabilisierung des Kalziumphosphatgruppenkristalls und zur Erhohung des chemischen Wi- 
derstandes verwendet. Wenn AI2O3 mehr als 2,0% betragt, ergeben sich heterogene Kristallablagerungen, wie 
Mg2Al4Si50i8» bei der kristallisierenden Warmebehandlung. Ein resultierendes Glas ist ebenfalls wolkig und in 
50 seinem Aussehen nicht schon. aufgrund des Niederschlags des heterogenen Kristalls, mit einer ubermafligen 
Harte. 

K2O ist eine andere Komponente des Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppenkristalls. Wenn die K20-Men- 
ge geringer ist als 4,0%, dann ist ein resultierendes Glas ebenfalls wolkig, und es hat durch den Niederschlag des 
heterogenen Kristalls, wie Enstatit (MgOSi03), kein schdnes Aussehen. Falls die K20-Menge mehr als 20,0% 

55 betragt, dann lagern sich bei der kristallisierenden Warmebehandlung groBe Kristalle der Glimmergruppe ab. 
Ein resultierendes Glas besitzt keine Gleichformigkeit. 

Zr02 wird zur Kontrolle einer GroBe des Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppenkristalls verwendet. Wenn 
Zr02 mehr als 7,0% betragt, dann lagern sich heterogene Kristalle, wie Enstatit (MgOSi03), ab. Ein resultieren- 
des Glas ist durch den Niederschlag des heterogenen Kristalls wolkig. 

60 CaO und P2O5 sind Komponenten des Kalziumphosphatgruppenkristalls und werden fiir eine Erhohung der 
biologischen Affinitat verwendet. Die Menge jeder von ihr muB 0,01 bis 20,0% betragen, Wenn jede dieser CaO- 
und P205-Mengen geringer ist als 0,01%, dann besitzt das Glas eine unzureichende biologische Affinitat, weil 
Kalziumphosphatgruppenkristall kaum ablagert, wie etwa Apatitkristall (Caio(P04)60) oder Trikalziumphos- 
phat (3CaOP205) usw. Falls jede der CaO- und P205-Mengen mehr als 20,0% betragt, dann ist ein resultierendes 

65 Glas entglasbar, und es ist schwierig, ein gleichformiges Glas zu erhalten. Weiterhin lagern sich groBe Korner 
Apatitkristalle ab, um das Aussehen des Glases herabzusetzen. 

Andererseits ist das biokompatible Glas dieser Erfindung durch einen Farbton der Halbundurchsichtigkeit, 
wie ein Opalglas und gleichartig dem naturlichen Zahn, gekennzeichnet Selbst wenn der Farbton des Glases 



2 



DE 39 39 831 Al 



etwas unterschiedlich ist von verschiedenen menschlichen natiirlichen Zahnen, so ist es moglich, den Farbton des 
Glases in Obereinstimmung mit jedem naturlichen Zahn herzustellen, 

Ein Verfahren der Farbgebung ist die Verwendung eines Farbemittels, wie z. B, CeOi, Mn02, Ubergangsme- 
talloxid, Edelmetalloxid, Edelmetallhalogenid, Edelmetallsalz und/oder andere. Die Farbemittelmenge betragt 
vorzugsweise 0,01 bis 8% gegenuber 100% Glas in bezug auf das Gewicht Wenn die Farbemittelmenge 5 
geringer ist als 0,01%, dann konnte das Mittei nicht wirksam werden, urn den Farbton des Glases zu verandern. 
Falls die Farbemittelmenge groBer als 8% ist, dann konnte der Farbton des Glases sich in eine dunkle Farbe 
andern. 

Ein anderes Verfahren besteht darin, das Glas mit einer gewiinschten Glasur zu uberziehen. 

Diesem biokompatiblen kristallisierten Glas dieser Erfindung kann irgendeine Komponente hinzugefugt 10 
werden, solange sie den Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppen oder den Kalziumphosphatgruppen anpaBbar 
ist. Diese Komponente ist beispielsweise ein Oxid von Metallen in der ersten oder zweiten Gruppe der peri- 
odischen Tabelle und Ubergangsmetalloxid. 

Weiterhin, gemaB der vorliegenden Erfindung, verbietet es das Glas, dafi es Na20 enthalt, weil ein gleichfdrmi- 
ges Glas nicht erhalten werden konnte und das Aussehen des Glases durch ein groBes Kornanwachsen des 15 
Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppenkristalls nicht schon ist. 

Beispiele 

Tabelle 1 veranschaulicht Bestandteile von verschiedenen biokompatiblen Glasern gemaB der vorliegenden 20 
Erfindung sowie ihre Eigenschaften, d. h. biologische Affinit^t, Biegefestigkeit und Aussehen. 

Tabelle 1 



Beispiel 

1 2 3 4 5 6 7 8 



Si02 


57,2 


61,7 


57,1 


47,1 


52,0 


53,9 


59,7 


33,5 


MgO 


17,3 


15,9 


11,7 


21,5 


15,3 


16,6 


17,8 


3,8 


F 


5,5 


5,6 


5,9 


5,0 


6,0 


5,2 


5,0 




AI2O3 




1,8 






1,8 






4,7 


K2O 


12,5 


11,5 


13,0 


12,8 


17,0 


12,2 


12,9 




Zr02 


4,5 




4,8 


4,2 




4,5 


4,6 




CaO 


1,6 


1,9 


3,1 


6,0 


2,8 


2,1 




41,8 


P2O5 


1,4 


1,6 


2,6 


3.4 


5,1 


3.6 




16,2 


Ce02 






1,8 












Fe203 












1,9 






Biologische Affinitat 


ausgez. 


ausgez. 


ausgez. 


ausgez. 


ausgez. 


ausgez. 


gut 


ausgez. 


Biegefestigkeit (kg/cm^) 


1650 


1400 


1800 


1450 


1500 


1500 


1400 


700 


Aussehen 


gut 


gut 


ausgez. 


gut 


gut 


ausgez. 


gut 


gut 
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Jedes Beispiel wurde in folgender Weise hergestellt. Jedes Rohglasmaterial oder jede Glascharge wurde in 
Obereinstimmung mit den Bestandteilen der Tabelle 1 zubereitet. Das Rohglasmaterial wurde in einen Platin- 
Schmelztiegel eingegeben und in einem Elektroofen bei einer Temperatur von 1300-1550°C (vorzugsweise 
etwa 1450''C) wahrend 2 - 6 Stunden (vorzugsweise etwa 4 Stunden) geschmolzen. Dann wurde das geschmolze- 
ne Glas zu einem festen Stuck geformt, das durch GieBen eine gewunschte Form aufweist. Das feste Stuck wurde 
in einem Elektroofen bei einer Temperatur zwischen etwa 600- IISO'^C (vorzugsweise etwa 1050- 1075''C) 
wahrend etwa 1 — 10 Stunden (vorzugsweise etwa 4 Stunden) erhitzt, und man erhielt eine biokompatible 
kristallisierte Glasprobe. 

Bezogen auf die Tabelle 1 stellen die Beispiele (Proben) Nr.l -6 Glaser gemaB der vorliegenden Erfindung 
dar, wahrend die Beispiele Nr.7 und 8 Glaser entsprechend dem Stand der Technik darstellen. 

— Testl — 

Jedem der Beispiele Nr.l -6 wurde durch den Pulver-Rdntgenstrahlen-Reflexionsverfahren bestatigt, daB es 
eine Anzahl von Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppenkristallen und Apatitkristallen aufweist. Durch Scan- 
ner- Elektronenmikroskop wurde bestatigt, daB diese Kristalle vernetzt und in der Glasphase dispergiert waren. 

Auf der anderen Seite hatte Beispiel Nr.7 nur eine Anzahl von Tetrakieselsaure-Fluor-Glimmergruppenkri- 
stallen, und Beispiel Nr.8 hatte eine Anzahl von Apatitkristallea 

- Test 2 - 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Jedes der Beispiele Nr. 1 —8 wurde in einen Plattenkorper mit einer GroBe von 8 x 1 mm und einen Platten- 
korper mit einer Gr5Be von 3 x 4 x 36 mm geformt 
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Jeder Plattenkorper wurde auf eine biologische Affinitat durch Kultivierung einer menschlichen Hautfaser- 
blase (Hautfaserteilchen) auf beiden Oberflachen, von denen jeweils eine eine polierte Qberflache und eine eine 
grobe Oberflache war, wahrend 48 Stunden bei 37°C entsprechend gemessen. 

Ferner wurde jedes Beispiel bzw. jede Probe auf Biegefestigkeit unter Verwendung eines 3 x 4 x 36 mm 
5 groBen Plattenkorpers durch den Dreipunkt-Belastungstest mit 30 mm Spannweite bei 0,5 mm/min Kreuzkopf- 
geschwindigkeit gemessen, nachdem ein Abrieb an dem Plattenkorper durch ein Schleifpapier bewirkt wurde. 

Das Resultat ist ebenfalls in Tabelle 1 veranschaulicht. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, besitzen die Beispiele 
Nr.l —6 der vorliegenden Erfindung eine ausgezeichnete biologische Affinitat und eine hohe Biegefestigkeit im 
Vergleich zu den Beispielen 7 und 8 des Standes der Technik. 

10 

- Test 3 - 

Von jedem oben erwahnten geschmolzenen Glas wurde ein AbguB durch das WachsguB-(FeinguB-)Verfahren 
wie folgt angefertigt. 

15 Ein Paraffinwachs (Hartwachs) wurde in eine Originalform eingegeben und dann verfestigt oder ausgehartet, 
urn ein Wachsmodeil zu bilden. Das Wachsmodell wurde dann in einer aus Paraffin hergestellten Giefileitung 
abgelagert und in eine Umhiillungsaufschlammung versenkt, die aus Ethylenkieselsauresalzgruppen hergestelit 
worden war. Nachdem die Umhullungsaufschlammung verfestigt oder ausgehartet war, wurden die Umhul- 
iungsaufschlammung, die Giefileitung und das Wachsmodell allmahlich erhitzt auf eine erhohte Temperatur von 

20 120 - 150** C und gebrannt bzw. verascht. Dann wurden die Umhullungsaufschlammung, die Giefileitung und das 
Wachsmodell allmahlich erhitzt auf eine erhahte Temperatur von 700 bis 800** C und dort eine gewiinschte Zeit 
gehalten, wobei eine Gufiform erhalten wurde. 

Andererseits wurde das geschmolzene Glas geteilt, urn eine Anzahl kleiner Bl5cke zu erhalten, und es wurde 
emeut geschmolzen bei 1300 — 1500** C. 

25 Das geschmolzene Glas wurde in die Gufiform eingeblasen, und es wurde ein Glaskorper mittels einer 
SchleuderguBmaschine geformt 

Nachdem der Glaskorper aus der Gufiform herausgenommen worden war, wurde er auf etwa 1000 — 1100° C 
wahrend etwa 4 Stunden erhitzt. 
Nachdem der Glaskorper jedes der Beispiele Nr.l -8 visuell betrachtet worden war, wurde die Tatsache 

30 festgestellt, dafi jeder Glaskorper eine gute Haibundurchsichtigkeit hatte, wie in Tabelle 1 aufgezeigt; insbeson- 
dere die Beispiele Nr.3 und 6 hatten einen ausgezeichneten Farbton, ahnlich einem natiirlichen Zahn, und ein 
besonders sch5nes Aussehen, wegen des Hinzuf ugens des Farbemittels (Farbstoffes) . 

Patentanspriiche 

35 

1. Mechanisch hochfestes biokompatibles kristallisiertes Glas, enthaltend sowohl Kristalle aus Tetrakiesel- 
saure-Fluor-Glimmergruppen als auch aus Kalziumphosphatgruppen, wobei dieses kristallisierte Glas im 
wesentlichen natriumfreies Oxid aufweist 

2. Biokompatibles kristallisiertes Glas nach Anspruch I, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung aus 
40 im wesentlichen folgenden Bestandteilen (in Gew.-%): 

40,0-70,0% Si02, 
5,0-34,0% MgO, 
1,8-11,0% F, 
45 0-2,0% AI2O3, 

4,0-20,0% K2O, 
0-7,0% Zr02, 
0,01-20,0% CaOund 
0,01-20,0% P2O5. 

50 

3. Biokompatibles kristallisiertes Glas nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung aus 
im wesentlichen folgenden Bestandteilen (in Gew.-%): 

42,0-65,0% Si02, 
55 7,0-25,0% MgO, 

2,5-8,0% F, 

0-1,9% AI2O3, 

8,0-18,0% IC2O, 

0-6,0% Zr02, 
60 0,5-10.0% CaOund 

0,5-10,0% P2O5. 
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